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薄層状の水の凍結
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In this paper， phenomenological studies on freezing pr∞ess of thin layer of 
supercooled water， whose depth was between O.2mm and O.9mm， have been 
reported. 
The authors have c1assified the freezing aspects into three types， and the 
detai1s of each types have been described with use of microscopic photographs. 
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1 緒 雷
非常に細いガラス毛細管中の水は，蒸気圧が低く，
凍結の際にガラス状に固化する (vitrify)など，普通
の水とは異なる性質を持つようになるといわれて，異
常水と名付けられているoまた， 2枚のガラス板，あ
るいは水品板の間にはさんだ非常に薄い水の膜が凍結
する際にも， vitrificationを示すのではなL、かという
疑問を投げ、かけた報告がある。このように，少量の水
が障壁に固まれていて凍結する場合には，特別の様相
を示すと考えられるが，以下に述べる実験は上記とは
異なり，ごく徴少量の薄層状の水が自由表面を持って
凍結する際の様子を調べたもので、あるo
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図1 実験装置
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2 実験装置および実験方法
図1は，われわれが用いた実験装置の略図である口
図中で，スライドガラスの上に水の薄層を作り，それ
を過冷却させてのち，凍結する過程を，普通光と偏光
とのそれぞれを用いて，顕徴鏡写真で‘調べた。
試料の水は，普通の蒸留水を更に2度蒸留したもの
を用いた。毎回の使用量は 151113ないし501113で，水の
層の平均的厚さは0.2111なし、し0.9111であった。スライ
ドガラスは，重クロム酸カリウムの飽和溶液と濃硫酸
との混合液中に，長時間浸漬しておいたのち，蒸留水で
よく洗浄し，電気乾燥器内で乾燥したものを使用した。
冷却装置には電子低温槽を使用した。エチルアルコ
ールを入れた冷媒槽の中に，銅製の冷却円筒を浸潰
し，円筒の上部には，スライドガラスをのせるための
銅製の台を取り付けた。なお，装置の周囲は厚い断熱
材で、囲った。
図2に示す曲線は，この冷却装置を働かせたときの
冷媒槽内のアルコールの冷却特性曲線で，写真1は実
験装置の全景である。
水温の測定には，銅ーコンスタンタ γ熱電対を使用
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したが，その接点は，水のごく近くのスヲイドガラス
表面上に置いた。これは，熱電対の接点が核となっ
て，水の凍結をひきおこすことを防ぐためで、あるoそ
のため，水の温度と，熱電対が示す温度とには，いく
らかのずれがあるはずである。このずれを調べるため
に，水の中と，スライドガラス上とに熱電対の接点を
置いて，温度を測定したところ，図3のような冷却曲
線が得られた。水の凍結温度は，常にこのような曲線
を参考にして，補正を施してきめた。なお図3が図2
にくらべて，横軸の時間が非常に小さいのは，あらか
じめ充分に冷却された円筒上にスライドガラスを置い
たためであるo
3 実験結果
スライドガラス上の過冷却水が凍るのは，主として
異質核生成によると思われるが，その凍結の様子は，
凍結を開始する個所の相違によって，それぞれ異なっ
ていることが観察された。
凍結開始個所は，主として次の三つに分類すること
ができるo
(1) 水の底面，すなわちスライドガラスと接してい
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図2 冷却装置の時間一温度特性曲線
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写真1 実験装置の全景
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図3 スライドガラス上の水の冷却曲線
る部分から凍りはじめる場合。
(2)水の周辺部が凍り，それが核となって凍る場
合。
(3) 水の表面から凍りはじめる場合。
次に，上のそれぞれの場合について，その様子を述
べる。
(1) この場合は，水の底面に突起状のものが生成さ
れて凍るのが観察された。 そーの様子を，写真2に示
す。
この突起状氷は，ガラス表面に残存する微粒子や，
ガラス表面と接する水の中に含まれている微粒子，あ
るいは，その水の中に生じた均質核生成による微小な
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写真2 水の底面から凍結した場合 水の層の厚さ 0.5mm， 約X30
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写真3 水の周辺部から凍結する場合 水の層の厚さ 0.7mm，X 13 
氷の集団を，生長核として生成されたと思われる。 凍結前の写真，(b)は凍結開始直後の写真である。この
(2)水の周辺部は，中心部より温度が低いと考えら とき，凍った周辺の一部から，樹枝状結晶が伸びてい
れる。したがって，水の周辺部から凍りはじめる場合 ることがわかるが，(c)， (d)， (e)， (f)と凍結が進むにつ
がよく観察された。この場合は，周辺部の凍った氷の れて，この樹枝状結晶は消えてし、く 。なお，(b)から(f)
一部分から，針状結品や樹枝状結晶が水の中に伸びて までの経過時聞は，約20秒である O
凍った。 (3)何か予期しない衝撃が与えられたり，外の空気
写真3は，この場合の様子を示すものである。(a)は が流れこんで、水に触れたりしたような場合に，水の表
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面から凍ることがあった。したがって，この場合は肉 わりに放射状に分布する。なお，写真6は，写真5の
眼的な観察だけにとどめざるを得なかったが，肉眼で 氷を，真横から見たものであって，その中心部にとが
認められる程度の成長速度の樹枝状結晶や，針状結晶 った突起が見られる O
が観察された。 図1の，光源の集光レンズの後ろと，カメラのレン
写真4の示す凍結過程は，上記の(2)に分類されるも ズの前とに，写真用の偏光フィルターを置き，両フイ
のである。(a)は凍結前，(b)は凍結開始の瞬開で，以後 ノレターの光学的関係を適当にしておけば，簡単な偏光
(c)， (d)， (e)， (f)， (g)， (h)と凍結が進行するが.注意す 写真をとることができる O 写真7は，こうして撮影し
べきことは，水と氷との境界付近から氷部の内部に， た写真で、あるo(a)は凍結前の偏光写真(水温-2.50C)
気泡が発生していることである。凍結が進行して，水 で，(b)は水温が-9.20Cに降下して，凍結を開始した
と氷との境界が移動するとともに，気泡の数は増加 直後の写真であって，左が偏光によるもの，右は普通光
し，凍結が完了すると，写真5に示すように中心のま によるものであるo (c)は凍結が進行して，樹枝状結晶
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写真4 水の周辺部から凍結する場合 (氷部に気泡発生)X 13 
写真6 写真5を真横から見たもの
写真5 凍結完了後に外へ取り出して氷の
全体を拡大撮影したもの
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(a) 
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(b) 
偏光 普通光
(c) 
偏光 普通光
写真7 偏光写真と普通光写真との比較
水の層の厚さ O.4mm， X 13 
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が現われてきたものであって，左が偏光写真，右が
普通光による写真であるO このように，白黒写真
の場合でも，偏光写真と普通光による写真との聞
には，微細構造の点で多少差異がでてくるが，カ
ラー写真の場合にはもっとはっきりする。写真8
は，水の層の平均的厚さ 1mmのものが -140C
で凍結したときの写真であって，(a)は普通光によ
る写真，(b)は偏光写真であるo なお，丸い点は，
内部に生じた小さな気泡であるo
スライドガラスの上に置かれた，薄い層状の水
が凍結を開始する温度が，何によって決まるかを
調べることは，その関係する要素が多いため，中
々困難なことである。
図4は，大体の目安を知るために行なった実験
の結果を示すものである D すなわち，一定体積の
水をとって，スライドガラス上に円形に広げて置
き，これを冷却して，その凍結開始の温度を測定
した。図中で Aは水の体積18mm3， Bは水の体
積36mm3の場合である。横車rbに水が作る円の直径
をとり，縦軸に凍結開始の温度をとると，A， B 
ともに，大体直線関係を示す。したがって，水の
体積が同じ場合には，カJラスと接触する面積が小
さいほど，凍りにくいといえるようである。
以上，過冷却状態にある薄層状の水が，凍結す
る過程を現象論的に調べた。なお，われわれは，
写真5に示される放射状にならぶ気泡の挙動を，
連続的にシュリ ーレン写真にとることによって調
べ，興味ある結果を得たが，これについては後日
発表するつもりであるo
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写真8 偏光写真と普通光写真との比較 約X30
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